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論　　文　　の　　要　　旨
　体内におけるヘムの代謝産物であるテトラピロール化合物のビリルビン（BR）は，プロピオン酸側
鎖を持つ2個のピロメテノン環から構成され，4位とユ5位の2個の不飽和結合に関してZZ，ZE，EZ
および睨型の4種の幾何異性体を有し，特にZ型の配置では一方のピロメテノン環の塩基性基が，
他方のピロメテノン環のプロピオン酸基との間で分子内水素結合を形成している。本論文はビリルビ
ンの光化学的挙動，特にこれら幾何異性体問の光異性化及び光環化について研究したものである。
　第一章は，分子内水素結合を持ち疎水性のZZ－BRの各種媒質中における光異性化，及びルミルビ
ン（LB）への環化の量子収量の測定結果を述べたものでヨZZからZE型への異性化の量子収量は，
クロロホルムよりはテトラヒドロフラン，さらにクロロホルムとトリエチルアミン及びトリオクチル
アミンとの等量混合溶媒の順に増加し，これは工一テル類あるいはアミン類の添加によりZZ－BRの
分子内水素結合が切断され，それにより二重結合の異性化が促進されたことを示す。
　第二章は，種々の哺乳類血清アルブミン存在下，pH7．4の緩衝溶液中でのZZ－BRの光異性化の測
定結果を述べたものである。ZE型，EZ型及びLRへの変化の量子収量は，ヒト血清アルブミン中で
際立って大きく，これはZZ－BRとヒト血清アルブミンとの聞で生成する特異的な結合の特徴を示唆
する。
　第三章は，前章に続きZZ－BRとヒト血清アルブミンの結合の効果ついて述べたものである。ヒト
血清アルブミンに対するZZ－BRのモル比が小さいときはZE型及びLRへの変化の量子収量の値は
一定であるが，このモル比が1を超えるとZE型への量子収量は減少し，他方LRへの量子収量は増
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加した。この事実はヒト血清アルブミンは2箇所でZZ－BRと結合し，第一の部位で結合したときは
ZE型への異性化が促進され，他方第二の部位で結合したときは服への環化が促進されることを示し，
これはZZ－BRはヒト血清アルブミンと結合すると分子内水素結含が切断されて進展した配座をとる
が，さらにその配座が第一部位と第二部位では異なることを意味する。
　第四章は，ZZ－BRの分子内水素結合の生成及び開裂ならびに立体配座を，一連の有機溶媒中で，
特にNMRによりラクタム及びピロール環のNH水素，及びプロピオン酸側鎖のメチレン水素，並び
に5及び15位のメチン水素の溶媒効果に着目して研究したものである。その結果，クロロホルム中で
は，ZZ－BRは分子内水素結合をしたまま折り込まれた型をとるのに対し，ジメチルスルホキシドや
トリエチルアミン添加下のクロロホルム中では，ZZ－BRの親水基と溶媒との相互作用により，分子
内水素結合が開環すると共に溶媒分子の侵入により2個のプロメテノン発色団同志の角度が開き，伸
展型に近い配向をとることを示す。
審　　査　　の　　要　　旨
　ビリルビンはヘムの代謝産物であり，体の代謝機能が低い場合には黄疸の原因となる。新生児黄疸
はこのような現象であり，新生児に紫外線を照射してZZ－BRを水溶性の異性体及び環化生成物に変
換して代謝させる。本研究は，ZZ－BRの光化学反応について，異性化の量子収量測定，ヒト血清ア
ルブミンとの混合比の効果等を初めて研究し，その定量的結果はビリルビンの光化学反応の実体の解
明に貢献するものである。
　よって，著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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